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Beschreibung 

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff an wenigstens einer sich in einer Reaktionszone A befindlichen 
5 Multimetalloxidaktivmasse der allgemeinen Stochiometrie I, 

MOiVbMc 1 ^ (I) 

mit 

10 M l = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ta, W, H, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, 
Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b = 0,01 bis 1, 

c ="> 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1, 
15 d = > 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird. 
T00021 MultimetaUoxidaktivmassen, die eine der allgemeinen Formel (I) entsprechende S tochiometrie aufweisen, sind 
bekannt (vgl. z. B. EP-A 608838, EP-A 529 853, JP-A 7-232 071, JP-A 10-57813, JP-A 2000-37623, JP-A 10-36311, 
WO 00/29105, Proceedings ISO'99, Rimini (Italy), Sept. 10-11, 1999, G. Centi and S. Perathoner Ed., SCI Pub. 1999, 
20 EP-A 767 164, Catalysis Today 49 (1999), S. 141-153, EP-A 962 253, Applied Catalysis A: General 194 bis 195 (2000), 
S 479 bis 485, JP-A 11/169716, EP-A 895 809, DErA 198 35 247, DE-A 100 29 338, JP-A 8-57319, JP-A 10-28862, 
JP-A 11-43314 JP-A 11-57479, WO 00/29106, JP-A 10-330343, JP-A 11-285637, JP-A 10-310539, JP-A 11-42434, 
JP-A 11-343261, JP-A 11-343262, WO-99/03825, JP-A 7-53448, JP-A 2000-51693, JP-A 11-263745 und die altere An- 
meldungDE-A100 46 672. , " 

25 [0003] Im zitierten S tand der Technik werden die MultimetaUoxidaktivmassen (I) pnrnar als Kataly satoren fur die he- 
terogen katalysierte Gasphasenoxidation und/oder Gasphasenammonoxidation von gesattigten Kohlenwasserstoffen zu 
a B-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und/oder deren Nitrilen (z. B. Propan Acrylsaure) empfohlen. 
[0004] Aus dem gewurdigten Stand der Technik ist gleichfalls bekannt, daB MultimetaUoxidaktivmassen der allgemei- 
nen Stochiometrie (I) in Gestalt zweier voneinander verschiedener kristaUiner Phasen vorkommen, die haufig als i-Phase 
30 und als k-Phase bezeichnet werden (vgl. z. B. JP-A 11-433 14, DE-A 198 35 247 und DE-A 100 46 672). Jiingste Unter- 
suchungen fuhrten zu derErkenntnis, daB das Rontgendiffraktogramm beider Phasen den intensitatsstarksten Beugungs- 
reflex bei der Scheitelpunktlage 20 = 22,2 ± 0,4° aufweist. Dariiber hinaus enthalt das Rontgendiffraktogramm der l- 
Phase im Unterschied zur k-Phase keinen Beugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 20 = 27,3 ± 0,4°, wohingegen das 
Rontgendiffraktogramm der k-Phase im Unterschied zur i-Phase keinen Beugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 2G - 
35 50 0 ± 0 3° enthalt. Beide Phasen weisen zusatzlich einen Beugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 20 = 28,2 ± 0,4 
auf. Die JP-A 11-343262 und die JP-A 11-343261 empfehlen MultimetaUoxidaktivmassen (I) die die Struktur der k- 
Phase aufweisen als Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Acrolein mit molekularem 
Sauerstoff zu Acrylsaure. m . 

[0005] Die JP-A 7-53448 empfiehlt MultimetaUoxidaktivmassen der Stochiometrie (I) ganz aUgemem als fur ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen mit molekularem 
Sauerstoff an in einer Reaktionszone befindlichen Katalysatoren geeignete Aktivmassen. Dabei kann das zu oxidierende 
Propen auch gewisse Anteile an Propan enthalten. GemaB der Lehre der JP-A 7-53448 sind diejenigen MultimetaUoxid- 
aktivmassen (I) bevorzugt, die die Struktur der k-Phase aufweisen. Sie werden auch in den Ausfuhrungsbeispieien der 
JP-A 7-53448 verwendet. Nachteilig an diesen MultimetaUoxidaktivmassen ist jedoch, daB ihre Aktivitat bezughcher ei- 
ner gasphasenkatalytischen Oxidation von Propen zu Acrylsaure in einer Reaktionszone nicht zu befriedigen vermag. 
[0006] Die WO 00/29105 empfiehlt MultimetaUoxidaktivmassen der aUgemeinen Stochiometrie (I) unter anderem 
ebenfaUs als Katalysatoren fiir eine gasphasenkatalytische Oxidation von C 2 - bis C 8 -Alkenen. Als mogUche Rohstoffe 
zieht die WO 00/29105 dabei auch Propan/Propen-Gemische in Betracht. GemaB der Lehre der WO OO/29105 sind Mul- 
timetaUoxidaktivmassen der aUgemeinen Stochiometrie (I) fur den vorgenannten Zweck jedoch dann wenig geeignet, 
wenn sie eine kristaUine Struktur aufweisen, deren Rontgendiffraktogramm aus Beugungsreflexen mit genngen Halb- 
wertsbreiten besteht. Eine befriedigende katalytische Aktivitat weisen gemaB der WO 00/29105 vielmehr ledighch sei- 
che MultimetaUoxidaktivmassen der allgemeinen Stochiometrie (I) auf, denen es an einer Nahordnung mangelt. 
[0007] Die genereUe Verwendbarkeit von MultimetaUoxidaktivmassen der aUgemeinen Stochiometrie (I) als Kataly- 
satoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Olefinen mit molekularem Sauerstoff wird auch in den 
55 Schriften WO 99/03825, JP-A 11-42434, JP-A 10-310539, JP-A 11-57479 und JP-A 10-28862 angesprochen. In keinem 
der Ausfuhrungsbeispiele wird jedoch eine Olefinoxidation ausgefuhrt. 

[0008] Aus der JP-A 8-573 19 ist bekannt, daB Mo und/oder V enthaltende MultimetaUoxidaktivmassen durch Behand- 
iung mit Saure aktiviert werden konnen. 

[0009] Die Aufgabe der vorUegenden Erfindung bestand demgegenuber dann, ein Verfahren zur HersteUung von 
60 Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff an wenigstens ei- 
ner sich in einer Reaktionszone A befindUchen MultimetaUoxidaktivmasse der aUgemeinen Stochiometrie (I) zur \ferfu- 
gung zu steUen, dessen Selektivitat der AcrylsaurebUdung einerseits derjenigen der JP-A 7-53448 unter Verwendung von 
MultimetaUoxidaktivmassen (I) mit k-Phasen Struktur in etwa entspricht, das jedoch andererseits MultimetaUoxidaktiv- 
massen (I) mit einer wesentlich hoheren Aktivitat verwendet. ^ 
65 [0010] DemgemaB wurde ein Verfahren zur HersteUung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxida- 
tion von Propen mit molekularem Sauerstoff an wenigstens einer sich in einer Reaktionszone A befindUchen Multime- 
talloxidaktivmasse der aUgemeinen Stochiometrie (I) gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Rontgendiffrak- 
togramm der wenigstens einen MultimetaUoxidaktivmasse (I) Beugungsreflexe h, i und k aufweist, deren Scheitelpunkte 
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bei den Beugungswinkeln (20) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) Liegen, wobei 

- der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendif&aktogramms der intensitatsstarkste ist, sowie erne Halbwerts- 
breite von hochstens 0,5° aufweist, 

- die Intensitat Pi des Beugungsreflexes i und die Intensitat Ft des Beugungsreflexes k die Beziehung 0,65 < R < 5 
0,85 erfullen, in der R das durch die Formel 

R^P/ffi + Pk) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 10 

- die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils < 1° betragt. 

[0011] D. h., die erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) mussen einen signifikanten An- 
teil an i-Phase enthalten. In der Regel wird der i-Phasen Anteil beim erfindungsgemaBen Vferfahren, bezogen auf das Ge- 
wicht der zu verwendenden Multimetalloxidaktivmasse (I), wenigstens 75 Gew.-% betragen. ErfindungsgemaBe Verfah- 15 
ren sind demnach auch solche, bei denen der Anteil der i-Phase am Gewicht der erfindungsgemaB zu verwendenden Mul- 
timetailoxidaktivmasse (I) wenigstens 80 Gew.-%, oder wenigstens 85 Gew.-%, oder wenigstens 90 Gew.-%, oder we- 
nigstens 95 Gew.-% betragt. Bevorzugt werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren Multimetalloxidaktivmassen (I) 
eingesetzt, die ausschlieBlich aus i-Phase bestehen. 

[0012] Ein gewisses MaB fur den i-Phasen Anteil in einer Multimetalloxidaktivmassen (I) ist das Intensitatsverhaltnis 20 
R. ErfindungsgemaB bevorzugt gilt 0,67 < R < 0,75 und ganz besonders bevorzugt gilt R = 0,70 bis 0,75 bzw. R = 0,72. 
[0013] ErfindungsgemaB bevorzugt ist die Verwendung von Multimetalloxidaktivmassen (I) mit M l = Te. Femer sind 
fiir das erfindungsgemaBe Verfahren solche Multimetalloxidaktivmassen (I) giinstig, bei denen M 2 = Mb, Ta, W und/oder 
Titan, ist. Vorzugsweise ist M 2 = Nb. Der stochiometrische Koeffizient b der erfindungsgemaB zu verwendenden Multi- 
metalloxidaktivmassen (I) betragt mit Vorteil 0,1 bis 0,6. In entsprechender Weise belauft sich der Vorzugsbereich fur 25 
den stochiometrischen Koeffizienten c auf 0,01 bis 1 bzw. auf 0,05 bis 0,4 und gunstige Werte fur d betragen 0,01 bis 1 
bzw. 0,1 bis 0,6. Besonders gunstige erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen (I) sind solche, bei 
denen die stochiometrischen Koeffizienten b, c und d simultan in den vorgenannten Vorzugsbereichen liegen. Weitere er- 
findungsgemaB geeignete Stochiometrien sind jene, die in den Schriften des eingangs zitierten Standes der Technik, ins- 
besondere in der JP-A 7-53448, offenbart sind. 30 
[0014] Ein gezieltes Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen 
(I), in denen der i-Phasen Anteil dominiert, offenbaren z. B. die Schriften JP-A 11-43314 und die altere Anmeldung DE- 
A 100 46 672, in welchen die relevanten Multimetalloxidaktivmassen (I) als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte 
Oxidehydrierung von Ethan zu Ethylen sowie als Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von 
Propan zu Acrylsaure empfohlen werden. 35 
[0015] Danach wird in an sich bekannter, in den meisten zitierten Schriften des Standes der Technik offenbarter, Weise 
(z. B. auch so wie in der alteren Anmeldung DE-A 100 33 121 beschrieben) zunachst eine Multimetalloxidaktivmasse 
der Stochiometrie (I) erzeugt, die ein Gemisch aus i-Phase und anderen Phasen (z. B. k-Phase) ist. In diesem Gemisch 
kann nun der Anteil an i-Phase z. B. dadurch erhoht werden, daB man die anderen Phasen, z. B. die k-Phase, unter dem 
Mikroskop ausliest, oder die Multimetalloxidaktivmasse mit geeigneten Flussigkeiten wascht. Als solche FlUssigkeiten. 40 
kommen z. B. waBrige Losungeh organischer Sauren (z. B. Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensaure und 
Weinsaure), anorganischer Sauren (z. B. Salpetersaure), Alkohole und waBrige Wasserstoffproxidlosungen in Betracht. 
Desweiteren offenbart auch die JP-A 7-232071 ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaB zu verwendenden 
Multimetalloxidaktivmassen (I). 

[0016] In weniger systematischer Weise sind erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen (I) durch 45 
die in der DE-A 198 35 247 publizierte Herstellweise zuganglich. Danach wird von geeigneten Quellen ihrer elementa- 
ren Konstituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, TYockengemisch erzeugt und dieses bei Temperatu- 
ren von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C thermisch behandelt. Die thermische Behandlung kann 
prinzipiell sowohl unter oxidierender, reduzierender als auch unter inerter Atmosphare erfolgen. Als oxidierende Atmo- 
sphare kommt z. B. Luft, mit molekularem Sauerstoff angereicherte Luft oder an Sauerstoff entreicherte Luft in Betracht. 50 
Vorzugsweise wird die thermische Behandlung unter inerter Atmosphare, d. h., z. B. unter molekularem Stickstoff und/ 
oder Edelgas, durchgefuhrt. Ublicherweise erfolgt die thermische Behandlung bei Normaldruck (1 atm). Selbstverstand- 
lich kann die thermische Behandlung auch unter Vakuum oder unter tfterdruck erfolgen. 

[0017] Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, kann diese sowohl stehen als auch flieBen. 
Insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 24 h oder mehr in Anspruch nehmen. 55 
[0018] Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunachst unter oxidierender (Sauerstoff enthaltender) Atmo- 
sphare (z. B. unter Luft) bei einer Temperatur von 150 bis 400°C bzw. 250 bis 350°C. Im AnschluB daran wird die ther- 
mische Behandlung zweckmaBig unter Inertgas bei Temperaturen von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 
600°C fortgesetzt. Selbstredend kann die thermische Behandlung auch so erfolgen, daB die Katalysatorvorlaufermasse 
vor ihrer thermischen Behandlung zunachst (gegebenenfalls nach Pulverisierung) tablettiert (gegebenenfalls unter Zu- 60 
satz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit), dann thermisch behandelt und nachfolgend wieder versplittet wird. 
[0019] Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen im Rahmen der Herstellung von erfindungsgemaB zu ver- 
wendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener 
Form, werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen 
und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung (thermischen Behandlung) unterworfen. 65 
[0020] Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. "Oblicherweise werden die Ausgangsver- 
bindungen dabei in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt. AnschlieBend wird die 
waBrige Masse getrocknet und nach der TVocknung calciniert. ZweckmaBigerweise handelt es sich bei der waBrigen 



3 



DE 101 18 814 A 1 

Masse urn einc waBrige Losung oder urn eine waBrige Suspension, Vorzugsweise erfolgt der TrocknungsprozeB unmit- 
telbar im AnschluB an die Herstellung der waBrigen Mischung und durch Spriihtrocknung (die Austnttstemperaturen be- 
traeen in der Regel 100 bis 1 50°C; die Spriihtrocknung kann im Gleicbstrom oder im Gegenstrom durchgefuhrt werden), 
die ein besonders inniges Trockengemisch bedingt, vor allem dann, wenn es sich bei der spriihzutrocknenden waBngen 
5 Masse urn eine waBrige Losung handelt. 

r0021] Als Quellen fur die elementaren Konsdtuenten kommen im Rahmen der Durchfuhrung der vorstehend be- 
schriebenen Herstellweise der erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) alle diejenigen in Be- 
trachL die beim Erhitzen (gegebenenfalls an Luft) Oxide und/oder Hydroxide zu bilden vermdgen. Selbstredend konnen 
als solche Ausgangsverbindungen auch bereits Oxide und/oder Hydroxide der elementaren Konstituenten nutverwendet 
10 oder ausschlieBlich verwendet werden. . , . . . 

[0022] ErfindungsgemaB geeignete Quellen fiir das Element Mo sind z. B. Molybdanoxide wie Molybdantnoxid, Mo- 
lvbdatewieAmmoniumheptamolybdatteu^yclratundMolybdanhalogenidewieMolybdanchlond. 
[00231 Geeignete, erfindungsgemaB mitzuverwendende Ausgangsverbindungen fiir das Element V sind z. B. Vanady- 
acetvlacetonat, Vanadate wie Ammoniummetavanadat, Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V 2 O s ), Vanadinhalogemde 
wie Vanadintetrachlorid (VCU) und Vanadinoxyhalogenide wie VOClj. Dabei konnen als Vanadinausgangsverbindun- 
een auch solche mitverwendet werden, die das Vanadin in der Oxidationsstufe +4 enthalten. 

[0024] Als QueUen fiir das Element Tellur eignen sich erfindungsgemaB Telluroxide wie Tellurdioxid, metallisches 
Tellur, TeUurhalogenide wie TeCl 2 , aber auch Tellursauren wie OrthotheUursaure HfiTeOs- 

[0025] Vorteilhafte Antimonausgangsverbindungen sind Antimonhalogenide wie SbCb, AnUmonoxide wie Antimon- 
trioxid (Sb 2 Q0, Antimonsauren wie HSb(OH) s , aber auch Antimonoxid-Salze wie Anumonox^-sulfat (SbO) 2 S0 4 . 
[00261 ErfindungsgemaB geeignete Niobquellen sind z. B. Nioboxide wie Niobpentoxid (NbiOj), Nioboxidhalogenide 
wie NbOCU, Niobhalogenide wie NbCl 5 , aber auch komplexe Verbindungen aus Niob und orgamschen Carbonsauren 
und/oder Dicarbonsauren wie z. B. Oxalate und Alkoholate. Selbstredend kommen als NiobqueUe auch die in der EP- 
A 895 809 verwendetenNbenthaltendenLosungeninBetracht. v j 

r00271 Beziielich aller anderen mdglichen Elemente M 2 kommen als erfindungsgemaB geeignete Ausgangsverbmdun- 
een vor allem deren Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate und/oder Hydroxide in Betr^hL Geeig- 
nete Ausgangsverbindungen sind vielfach auch deren Oxoverbindungen wie z. B. Wolfiramate bzw. die von diesen abge- 
leiteten Sauren. Haufig werden als Ausgangsverbindungen auch Ammoniumsalze eingesetzt 

[0028] Femer kommen als Ausgangsverbindungen fur die ErsteUung der erfindungsgemaBen MulUmetaUoxidmassen 
(I) auch Polyanionen vom Anderson Typ in Betracht, wie sie z. B. in Polyhedron Vol. 6, No. 2, pp. 213-218 J987 be- 
schrieben sind. Eine weitere geeignete Literaturquelle fiir Polyanionen vom Anderson TVp bildet KineUcs and Catalysis, 
Vol. 40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. , „ , . _ 

[0029] Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z. B. solche vom Dawson oder Keggin iy P . 
Vbrzugsweise werden erfindungsgemaB solche Ausgangsverbindungen verwendet, die sich bei erhohten Tfcmperaturen 
entweaer im Beisein oder bei AusschluB von Sauerstoff, gegebenenfalls unter Freisetzung gasfdrmiger \ferbindungen, in 

[M3S Xld Die^rbichrieben erhaltlichen erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) konnen 
als solche [z B. als Pulver oder nach Tablettieren des Pulvers (haufig unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteihgem 
Graphit) und nachfolgendem Versplitten zu Split! zerkleinert] oder auch zu Fonnkorpem geformt fur d^erfindungsge- 
maBe Verfahren eingesetzt werden. Dabei kann das Katalysatorbett ein Festbett, em Wanderbett oder em Wirbelbett se n. 
[0031] DieFormung zu Formkerpem kann z. B. durch Aufbringen auf einen Tragerkdrper erfolgen, wie es in der alte- 
ren Anmeldung DE-A 100 51 419 beschrieben wird. .. 
[00321 Die fur die erfindungsgemaB einzusetzenden Multimetalloxidaktivmassen (I) zu verwendenden TVagerkorper 
sind vorzugsweise chemisch inert. D. h., sie greifen in den Ablauf der katalytischen Gasphasenoxidation des Propens zu 
Acrylsaure, die durch die erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen katalysiert wird, im wesent- 

SS™ Als Material fiir die TMgerkorper kommen erfindungsgemaB insbesondere Aluniiniumoxid, SiUciumdioxidSi- 
licate wie Ton, KaoUn, Steatit, Bims, Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat, 1 Sihciumcarbid, Zirkondioxid und Tho- 

roO^^Di^oSShe des Tragerkdrpers kann sowohl glatt als auch rauh sein. Mit Vorteil ist die Oberflache des Tra- 
gerkorpers rauh, da eine erhohte Oberflachenrauhigkeit in der Regel eine erhohte Haftfestigkeit der aufgebrachten Ak- 

[003S] Se Haufig 5rt die Oberflachenrauhigkeit R z des Tragerk6rpers im Bereich von 5 bis 200 pm, oft im Bereich von 
20 bis 100 pm O^estimmt gemaB DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester fur DIN-ISO OberflachenmeBgroBen der 

S5 foOMrFemwktnnSs Tragermaterial porfis oder unpoids sein, ZweckmaBigerweise ist das Tragermaterial unpords 
(GesamtvolumenderPorenaufdas Volumen des Tragerkorpers bezogen < 1 Vol -%). 
0037] Die Dicke der auf den erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren befindhchen 

Obucherweise bei 10 bis 1000 pm. Sie kann aber auch 50 bis 700 pm, 100 bis 600 pm oder 150 bis 400 pm betragen. 

60 Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 500 pm, 100 bis 500 pm oder 150 bis 300 pm. 

[0038] Prinzipiell kommen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren beliebige Geometnen der T^korper in Bettacht. 
Ihre Langstausdehnung betragt in der Regel 1 bis 10 mm. Vorzugsweise werden jedoch Kugeln oder Zylmder, >nsbeson 
dere Hohlzyfinder, als Tragerkdrper angewendet Gunstige Durchmesser fiir Tragerkugeln betragen 1.5 bis4 mm. Wer- 
den^ZyUndrals Tragerkdrper vemendlt, so betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ,hr ^uBendurchmesser 

65 bevorzugt 4 bis 10 mm. ImFall von Ringen liegt die Wanddicke dariiber hinaus Obhcherweise bei 1 bis 4 mm. Erfin- 
dungsgemaB geeignete ringformige Tragerkdrper konnen auch eine Lange von 3 bis 6 mm einen AuBendurchmesser von 
4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. MdgUch ist aber auch eine Tragernnggeometne von 7 mm x 
3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). 
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[0039] Die Herstellung erfindungsgemaB zu verwendender Schalenkatalysatoren kann in einfachster Weise so erfol- 
gen, dass man aktive Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) vorbildet, sie in eine feinteilige Form uberfuhrt und ab- . 
schlieBend mit Hilfe eines fliissigen Bindemittels auf die Oberflache des Tragerkorpers aufbringt. Dazu wird die Ober- 
flache des Tragerkorpers in einfachster Weise mit dem flussigen Bindemittel befeuchtet und durch Inkontaktbringen mit 
feinteiliger aktiver Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) eine Schicht der Aktivmasse auf der befeuchteten Oberflache 5 
angeheftet. AbschlieBend wird der beschichtete Tragerkorper getrocknet. Selbstredend kann man zur Erzielung einer er- 
hohten Schichtdicke den Vorgang periodisch wiederholen. In diesem Fall wird der beschichtete Grundkorper zum neuen 
"Tragerkorper" etc. 

[0040] Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmasse der all- 
gemeinen Formel (I) wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepaBt. Fur den Schalendickenbereich von 10 
100 bis 500 urn eignen sich z. B. solche Aktivmassenpulver, von denen wenigstens 50% der Gesamtzahl der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 20 urn passieren und deren numerischer Anteil an Partikeln mit einer Langstaus- 
dehnung oberhalb von 50 urn weniger als 10% betragt. In der Regel entspricht die Verteilung der Langstausdehnungen 
der Pulverpartikel herstellungsbedingt einer GauB verteilung. Haufig ist die KorngroBenverteilung wie folgt beschaffen: 
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[0041] Dabei sind: 30 
D = Durchmesser des Koms, 

x = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser > D ist und 
y = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser < D ist. 

[0042] Fur eine Durchfuhrung des beschriebenen Beschichtungsverfahrens im technischen MaBstab empfiehlt sich 
z. B, die Anwendung des in der DE-A 29 09 671, sowie der in der DE-A 100 51 419 offenbarten Verfahrensprinzips. 35 
D. h., die zu beschichtenden Tragerkorper werden in einem vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in der 
Regel > 0° und < 90°, meist > 30° und < 90°; der Neigungswinkel ist der Winkel der Drehbehaltermittelachse gegen 
die Horizontale) rotierenden Drehbehalter (z. B. Drehteller oder Dragiertrommel) vorgelegt. Der rotierende Drehbehalter 
fuhrt die z. B. kugelfdrmigen oder zylindrischen Tragerkorper unter zwei in bestimmtem Abstand aufeinanderfolgend 
angeordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die erste der beiden Dosiervorrichtungen 1 entspricht zweckmafiig einer 40 
Duse (z. B. eine mit Druckluft betriebene Zerstauberduse), durch die die im rotierenden Drehteller rollenden Tragerkor- 
per mit dem flussigen Bindemittel bespriiht und kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosiervorrichtung befindet 
sich auBerhalb des Zerstaubungskegels des eingespriihten flussigen Bindemittels und dient dazu, die feinteilige oxidische 
Aktivmasse zuzufuhren (z. B. uber eine Schiittelrinne oder eine Pulverschnecke). Die kontrolliert befeuchteten TVager- 
kugeln nehmen das zugefuhrte Aktivmassenpulver auf, das sich durch die rollende Bewegung auf der auBeren Oberfl a- 45 
che des z. B. zylinder- oder kugelfbrmigen Tragerkorpers zu einer zusammenhangenden Schale verdichtet. 
[0043] Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete Tragerkorper im Verlauf der daraufifolgenden Umdrehung wie- 
derum die Spruhdusen, wird dabei kontrolliert befeuchtet, urn im Verlauf der Weiterbewegung eine weitere Schicht fein- 
teiliger oxidischer Aktivmasse aufnehmen zu konnen usw. (eine Zwischentrocknung ist in der Regel nicht erforderlich). 
Feinteilige oxidische Akdvmasse und flussiges Bindemittel werden dabei in der Regel kontinuierlich und simultan zuge- 50 

fuhrt. i_ * 

[0044] Die Entfernung des flussigen Bindemittels kann nach beendeter Beschichtung z. B, durch Einwirkung von nei- 
Ben Gasen, wie N 2 oder Luft, erfolgen. Bemerkenswerterweise bewirkt das beschriebene Beschichtungsverfahren so- 
wohl eine voll befriedigende Haftung der aufeinanderfolgenden Schichten aneinander, als auch der Grundschicht auf der 
Oberflache des Tragerkorpers. ... 55 

[0045] Wesentlich fur die vorstehend beschriebene Beschichtungsweise ist, dass die Befeuchtung der zu beschichten- 
den Oberflache des Tragerkorpers in kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz ausgedriickt heiBt dies, dass man die 
Trageroberflache zweckmafiig so befeuchtet, dass diese zwar flussiges Bindemittel adsorbiert aufweist, aber auf der 
Trageroberflache keine Flussigphase als solche visuell in Erscheinung tritt. Ist die Tragerkorperoberflache zu feucht, ag- 
glomeriert die feinteilige katalytisch aktive Oxidmasse zu getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Oberflache aufzuzie- 60 
hen. Detaillierte Angaben hierzu finden sich in der DE-A 29 09 671 und in der DE-A 100 51 419. 
[0046] Die vorerwahnte abschlieBende Entfernung des verwendeten flussigen Bindemittels kann in kontrollierter 
Weise z B durch Verdampfen und/oder Sublimieren vorgenommen werden. Im einfachsten Fall kann dies durch Einwir- 
kung heiBer Gase entsprechender Temperatur (haufig 50 bis 300, haufig 1 50°C) erfolgen. Durch Einwirkung heiBer Gase 
kann aber auch nur eine Vortrocknung bewirkt werden. Die Endtrocknung kann dann beispielsweise in einem Trocken- 65 
ofen beliebiger Art (z. B. Bandtrockner) oder im Reaktor erfolgen. Die einwirkende Tfemperatur sollte dabei nicht ober- 
halb der zur Herstellung der oxidischen Aktivmasse angewendeten Calcinationstemperatur liegen. Selbstverstandlich 
kann die Trocknung auch ausschlieBlich in einem TVockenofen durchgefuhrt werden. 
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[0047] Als Bindemittel fiir den BeschichtungsprozeB konnen unabhangig von der Art und der Geometrie des TVager- 
korpers verwendet werden: Wasser, einwertige Alkohole wie Ethanol, Methanol, Propanol und Butanol, mehrwertige Al- 
kohole wie Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder mehrwertige organische Carbonsauren 
wie Propionsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure oder Maleinsaure, Aminoalkohole wie.Ethanolamin oder Dietha- 

5 nolamin so wie ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid. Giinstige Bindemittel sind auch Losungen, be- 
stehend aus 20 bis 90Gew.-% Wasser und 10 bis 80 Gew.-% einer in Wasser gelosten organischen Verbindung, deren 
Siedepunkt oder Sublimationstemperatur bei Normaldruck (1 atm) > 100°C, vorzugsweise > 150°C, betragt. Mit Vorteil 
wird die organische Verbindung aus der vorstehenden Auflistung moglicher organischer Bindemittel ausgewahlt. Vor- 
zugsweise betragt der organische Anteil an vorgenannten waBrigen Bindemittellosungen 10 bis 50 und besonders bevor- 

10 zugt 20 bis 30 Gew.-%. Als organische Komponenten kommen dabei auch Monosaccharide und Oligosaccharide wie 
Glucose, Fructose, Saccharose oder Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Betracht 
[0048] Von Bedeutung ist, dass die Herstellung erflndungsgemaB geeignet ter Schalenkatalysatoren nicht nur durch 
Aufbringen der fertiggestellten, feingemahlenen aktiven Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) auf die befeuchtete 
Tragerkorperoberflache erfoigen kann. 

15 [0049] Vielmehr kann anstelle der aktiven Oxidmasse auch eine feinteilige Vorlaufermasse derselben auf die befeuch- 
tete Trageroberflache (unter Anwendung der gleichen Beschichtungsverfahren und Bindemittel) aufgebracht und die 
Calcination nach TVocknung des beschichteten Tragerkorpers durchgefuhrt werden. 

[0050] Als eine solche feinteilige Vorlaufermasse kommt z. B. diejenige Masse in Betracht, die dadurch erhaltlich ist, 
dass man aus den Quellen der elementaren Konstituenten der gewunschten aktiven Oxidmasse der allgemeinen Formel 

20 (I) zunachst ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, Trockengemisch erzeugt (z. B. durch Spriihtrocknung einer 
waBrigen Suspension oder Losung der Quellen) und dieses feinteilige Trockengemisch (gegebenenfalls nach Tablettie- 
rung unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit) bei einer Temperatur von 150 bis 350°C, vorzugsweise 
250 bis 350°C unter oxidierender (Sauerstoflf enthaltender) Atmosphare (z. B. unter Luft) thermisch behandelt (wenige 
Stunden) und abschlieBend bei Bedarf einer Mahlung unterwirft. 

25 [0051] Nach der Beschichtung der Tragerkorper mit der Vorlaufermasse wird dann, bevorzugt unter mertgasatmo- 
sphare (alle anderen Atmospharen kommen auch in Betracht) bei Temperaturen von 360 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C 
oder 400 bis 600°C calciniert. 

[0052] Selbstredend kann die Formgebung erflndungsgemaB verwendbarer Multimetalloxidaktivmassen (I) auch 
durch Extrusion und/oder Tablettierung sowohl von feinteiliger Multimetalloxidaktivmasse (I), als auch von feinteiliger 

30 Vorlaufermasse einer Multimetalloxidaktivmasse (I) erfoigen. 

[0053] Als Geometrien kommen dabei sowohl Kugeln, Vollzy Under und Hohlzylinder (Ringe) in Betracht Die Langst- 
ausdehnung der vorgenannten Geometrien betragt dabei in der Regel 1 bis 10 mm. Im Fall von Zylindem betragt deren 
Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuBendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wand- 
dicke dariiber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErflndungsgemaB geeignete ririgrormige Vollkatalysatoren konnen 

35 auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufwei- 
sen. Moglich ist aber auch eine Vollkatalysatorringgeometrie von 7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm 
(AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) . 

[0054] Selbstredend kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren fur die Geometrie der zu verwendenden Multime- 
talloxidaktivmassen (I) auch all jene der DE-A 101 01 695 in Betracht. 
40 [0055] ErflndungsgemaB wesentlich ist, daB die erflndungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) 
ein Rontgena^ffraktogramm aufweisen (in dieser Schrift stets bezogen auf Cu-Ko-Strahlung), das Beugungsreflexe h, i 
und k aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (20) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) 
liegen, wobei 

45 - der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiflraktogramms der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwerts- 

breite von hochstens 0,5° aufweist, 

- die Intensitat Pi des Beugungsreflexes i und die Intensitat P k des Beugungsreflexes k die Bezeichnung 0,65 < R 
< 0,85 erfullen, in der R das durch die Formel 

50 R = P L /(Pi + Pk) 

deflnierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

- die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils < 1° betragt. 

55 [0056] Die Definition der Intensitat eines Beugungsreflexes im Rontgendiffraktogramm bezieht sich in dieser Schrift 
auf die in der DE-A 198 35 247, sowie die in der DE-A 100 51 419 und DE-A 100 46 672 niedergelegte Definition. 
[0057] D. h., bezeichnet A 1 den Scheitelpunkt eines Reflexes 1 und bezeichnet B l in der Linie des Rontgendiffrakto- 
gramms bei Betrachtung entlang der zur 20-Achse senkrecht stehenden Intensitatsache das nachstliegende aus^epragte 
Minimum (Reflexschultern ausweisende Minima bleiben unberucksichtig) links vom Scheitelpunkt A 1 und B in ent- 

60 sprechender Weise das nachstliegende ausgepragte Minimum rechts vom Scheitelpunkt A 1 und bezeichnet C den Punkt, 
an dem eine vom Scheitelpunkt A 1 senkrecht zur 20-Achse gezogene Gerade eine die Punkte B l und B verbindende Ge- 
rade schneidet, dann ist die Intensitat des Reflexes 1 die Lange des Geradenabschnitts A l C\ der sich vom Scheitelpunkt 
A 1 zum Punkt C 1 erstreckt. Der Ausdruck Minimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Steigungsgradient einer an 
die Kurve in einem Basisbereich des Reflexes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf einen positiven Wert 

65 Ubergeht, oder einen Punkt, an dem der Steigungsgradient gegen NuU geht, wobei fur die Festlegung des Steigungsgra- 
dienten die Koordinaten def 2© Achse und der Intensitatsachse herangezogen werden. 

[0058] Die Halbwertsbreite ist in dieser Schrift in entsprechender Weise die Lange des Geradenabschnitts, der sich 
zwischen den beiden Schnittpunkten H l und H 2 ergibt, wenn man in der Mitte des Geradenabschnitts A C eine Parallele 
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zur 20-Achse zieht, wobei H l , H 2 den jeweils ersten Schnittpunkt dieser Parallelen mit der wie vorstehend definierten 
Linie des Rontgendiffraktogramms links und rechts von A 1 meinen. 

[0059] Eine beispielhafte Durchfuhrung der Bestimmung von Halbwertsbreite und Intensitat zeigt auch die Fig. 6 in 
derDE-A 100 46 672. 

[0060] Neben den Beugungsreflexen h, i und k enthalt das Rontgendiffraktogramm vorteilhafter erfindungsgemaB zu 5 
verwendender Multimetalloxidaktivmassen (I) in der Regel noch weitere Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den 
nachfolgenden Beugungswinkeln (20) liegen: 
9,0 ± 0,4° (1), 
6,7 ± 0,4° (o) und 

7,9 ± 0,4° (p). io 
[0061] Gunstig ist es, wenn das Rontgendiffraktogramm der katalytisch aktiven Oxidmassen der allgemeinen Formel 
(I) zusatzlich einen Beugungsreflex enthalt, dessen Scheitelpunkte bei folgendem Beugungswinkel (2©) liegt: 
45,2 ± 0,4° (q). 

[0062] Haufig enthalt das Rontgendiffraktogramm von Multimetalloxidaktivmassen (I) auch noch die Reflexe 29,2 ± 
0,4° (m) und 35,4 ± 0,4° (n). 15 
[0063] Enthalt die katalytisch aktive Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) k-Phase, enthalt ihr Rontgendiffrakto- 
gramm in der Regel noch weiter Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den nachfolgenden Beugungswinkeln (28) 
liegen: 

36,2 ±0,4° und 

50,0 ±0,4°. 20 
[0064] Ordnet man dem Beugungsreflex h die Intensitat 100 zu, ist es erfindungsgemaB gUnstig, wenn die Beugungs- 
reflexe i, 1, m, n, o, p, q in der gleichen Intensitatsskala die nachfolgenden Intensitaten aufweisen: 
i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 
1: 1 bis 30; 

m: 1 bis 40; 25 
n: Ibis 40; 
o: 1 bis 30; 
p: 1 bis 30 und 
q: 5 bis 60. 

[0065] Enthalt das Rontgendifrraktogramm von den vorgenannten zusatzlichen Beugungsreflexen, ist die Halbwerts- 30 
breite derselben in der Regel < 1°. 

[0066] Alle in dieser Schrift auf ein Rontgenmfrraktogramm bezogenen Angaben beziehen sich auf ein unter Anwen- 
dung von Cu-Ka-Strahlung als Rontgenstrahlung erzeugtes Rontgendiffraktogramm (Siemens-Diffraktometer Theta- 
Theta D-5000, Rohrenspannung: 40 kV, Rdhrenstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel), Streustrahlblende V20 
(variabel), Sekundarmonochromatorblende (0,1 mm), Detektorblende (0,6 mm), MeBintervall (20): 0,02°, MeBzeit je 35 
Schritt: 2,4 s, Detekton Scintillationszahlrohr). 

[0067] Die spezifische Oberflache von erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) betragt 
vielfach 1 bis 30 m 2 /g (BET-Oberflache, Stickstoff). 

[0068] Im ubrigen kann das erfindungsgemaBe Verfahren so wie in der JP-A 7-53448 beschrieben durchgefuhrt wer- 
den. ' .40 
[0069] D. h., eine einzige Reaktionszone ist fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ausreichend. In 
dieser Reaktionszone befinden sich als katalytisch aktive Massen ausschlieBlich Multimetalloxidaktivmassen der allge- 
meinen Formel (I), d. h., Multimetalloxidaktivmassen eines einzigen TVps. 

[0070] Dies ist ungewohnlich, verlauft die. heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure doch 
ganz allgemein in zwei zeitlich aufeinanderfolgenden Schritten. Im ersten Schritt wird iiblicherweise Propen im wesent- 45 
lichen zu Acrolein oxidiert und im zweiten Schritt wird ublicherweise im ersten Schritt gebildetes Acrolein zu Acryl- 
saure oxidiert. 

[0071] Konventionelle Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure setzen 
daher ublicherweise fur jeden der beiden vorgenannten Oxidationsschritte einen speziellen, auf den Oxidationsschritt 
maBgeschneiderten, Katalysatortyp ein. 50 
[0072] D. h., die konventionellen Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 
arbeiten im Unterschied zum erfindungsgemaBen Verfahren mit zwei Reaktionszonen. 

[0073] Selbstredend kann sich beim erfindungsgemaBen Verfahren in der einen Reaktionszone A nur eine oder aber 
auch mehr als eine Multimetalloxidaktivmasse der allgemeinen Stochiometrie I befinden. Natiirlich konnen die erfin- 
dungsgemaB einzusetzenden Katalysatoren mit Inertmaterial verdiinnt sein, wie es in dieser Schrift beispielsweise auch 55 
als Tragermaterial empfohlen wurde. 

[0074] Langs der einen Reaktionszone A kann beim erfindungsgemaBen Verfahren nur eine oder aber auch eine sich 
langs der Reaktionszone A andemde Temperatur eines Warmetragers zur Temperierung der Reaktionszone A herrschen. 
Diese Temperaturanderung kann zunehmend oder abnehmend sein. 

[0075] Wird das erfindungsgemaBe Verfahren als Festbettoxidation ausgefuhrt, erfolgt die Durchfuhrung in zweckma- 60 
Biger Weise in einem Rohrbiindelreaktor, dessen Kontaktrohre mit dem Katalysator beschickt sind. Urn die Kontaktrohre 
wird im Normalfall als Warmetrager eine Fliissigkeit, in der Regel ein Salzbad gefuhrt. 

[0076] Mehrere Temperaturzonen langs der Reaktionszone A konnen dann in einfacher Weise dadurch realisiert wer- 
den, daB langs der Kontaktrohre abschnitts weise mehr als ein Salzbad um die Kontaktrohre gefuhrt wird. 
[0077] Das Reakuonsgasgemisch wird in den Kontaktrohren uber den Reaktor betrachtet entweder im Gleichstrom 65 
oder im Gegenstrom zum Salzbad gefuhrt. Das Salzbad selbst kann relativ zu den Kontaktrohren eine reine Parallelstro- 
mung ausfuhren. Selbstverstandlich kann dieser aber auch eine Querstrdmung uberlagert sein. Insgesamt kann das Salz- 
bad um die Kontaktrohre auch eine maanderfbrmige Stromung ausfuhren, die nur iiber den Reaktor betrachtet im Gleich- 
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oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch gefuhrt ist. 

[0078] Die Reaktionstemperatur kann beim erfindungsgemaBen Verfahren langs der gesamten Reaktionszone A 200° 
bis 500°C betragen. "Oblicherweise wird sie 250 bis 450°C betragen. Bevorzugt wird die Reaktionstemperatur 330 bis 
-420°C, besonders bevorzugt 350 bis 400°C betragen. 

[0079] Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren sowohl 1 atm, weniger als 1 atm oder mehr als 
1 atm betragen. ErfindungsgemaB typische Arbeitsdriicke sind 1,5 bis 10 bar, haufig 1,5 bis 4 bar. 

[0080] An das fur das erfindungsgemafie Verfahren zu verwendende Propen werden keine besonders hohen Anspriiche 
im Bezug auf seine Reinheit gestellt. 

[0081] Als Propen kann fur das erfindungsgemaBe Verfahren, wie fur alle ein- oder zweistufigen Verfahren der hetero- 
gen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure ganz generell, z.B. Propen (auch 
Roh-Propen genannt) der nachfolgenden beiden Spezifikationen vollig problemlos verwendet werden: 



a) Polymer grade Propylen 



^ 99,6 gew. -% 


Prorseri 


— v # ** y cw • t> 




< 300 gew.ppm 


Ethan und/oder Me than, 


s 5 gew.ppm 


C4*Kohlenwasserstof f e, 


<> 1 gew.ppm 


Acethylen, 


^ 7 gew . ppm 


Ethyl en, 


< 5 gew.ppm 


Wasser, 


< 2 gew.ppm 


o 2 , 


S 2 gew.ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet 
als Schwefel) , 


< 1 gew.ppm 


Ghlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Chlor) , 


< 5 gew . ppm 


co 2 , 


S 5 gew.ppm 


CO, 


^ 10 gew . ppm 


Cyclopropan, 


^ 5 gew.ppm 


Propadien und/oder Prop in. 




^ 10 gew.ppm 


C^5-Kohlenwasserstof f e und 


< 10 gew.ppm 


Carbonylgruppen enthaltende Verbindungen (be- 
rechnet als Ni(CO)4>. 
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b) Chemical grade Propylen 



^ 94 gew. -% 


Propen, 


^ 6 gew. -% 


Propan, 


< 0,2 gew. -% 


Me than und/oder Ethan, 


^ 5 gew . ppm 


Ethyl en, 


< 1 gew. ppm 


Acethylen, 


^20 gew. ppm 


Propadien und/oder Propin, 


^ 100 gew. ppm 


Cyclopropan, 


< 50 gew. ppm 


Buten, 


^ 50 gew. ppm 


Butadien, 


^ 200 gew. ppm 


C4 - Kohlenwassers tof f e , 


< 10 gew. ppm 


C>s-Kohlenwasserstof f e, 


< 2 gew. ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen (berechnet 
als Schwefel) , 


< 0, 1 gew. ppm 


Sulfide (berechnet als H2S) , 


^ 1 gew. ppm 


Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet als 
Chlor) , 


^ 0,1 gew. ppm 


Chloride (berechnet als Cl^) und 


< 30 gew. ppm 


Wasser . 
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[0082] Selbstverstandlich konnen alle vorstehend genannten raoglichen Begleiter des Propens jeweils aber auch in der 
zwei- bis zehnfachen der genannten individuellen Menge im Roh-Propen enthalten sein, ohne die Verwendbarkeit des 
Roh-Propens fur das erfindungsgemaBe Verfahren bzw. fur die bekannten Verf ahren der ein- oder zweistufigen heterogen 
katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure ganz generell, zu beeintrachtigen. 
[0083] Dies gilt insbesondere dann, wenn es sich wie bei den gesattigten Kohlenwasserstoffen, dem Wasserdampf, den 
Kohlenoxiden oder dem molekularen Sauerstoff sowieso urn Verbindungen handelt, die entweder als inerte Verdun- 
nungsgase oder als Reaktionspartner in erhohten Mengen bei den vorgenannten Verfahren am Reaktionsgeschehen teil- 
nehmen. Normalerweise wird das Roh-Propen als solches mit Kreisgas, Luft und/oder molekularem Sauerstoff und/oder 
verdtinnter Luft und/oder Inertgas vermischt fur das erfindungsgemaBe Verfahren und alle sonstigen Verfahren der hete- 
rogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure eingesetzt 

[0084] Als Propenquelle kommt fur das erfindungsgemaBe Verfahren aber auch Propen in Betracht, das im Rahmeh ei- 
nes vom erfindungsgemaBen Verfahren verschiedenen Verfahren als Nebenprodukt gebildet wird. Dabei kann dieses Pro- 
pen von anderen, das erfindungsgemaBe Verfahren im wesentlichen nicht storenden, Begleitkomponenten begleitet wer- 

H)085] Als Sauerstoffquelle kann fur das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl reiner Sauerstoff als auch Luft oder mit 
Sauerstoff angereicherte bzw. abgereicherte Luft verwendet werden. 

[0086] Neben molekularem Sauerstoff und Propen enthalt ein fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendendes 
Reaktionsgasausgangsgemisch iiblicherweise noch wenigstens ein Verdunnungsgas. Als solches kommen Stickstoff, 
Kohlenoxide, Edelgase und niedere Kohlenwasserstoffe wie Methan, Ethan und Propan in Betracht. Haufig wird auch 
Wasserdampf als Verdunnungsgas verwendet. Vielfach bilden Mischungen aus vorgenannten Gasen das Verdunnungsgas 
fur das erfindungsgemaBe Verfahren. 

[0087] ErfindungsgemaB vorteilhaft erfolgt die erfindungsgemaBe heterogen katalysierte Oxidation des Propens im 
Beisein von Propan. t 
[0088] In typischer Weise ist das Reaktionsgasausgangsgemisch fur das erfindungsgemaBe Verfahren wie folgt zusam- 
mengesetzt (molare Verhalmisse): 

Propen : Sauerstoff : H 2 0 : sonstige Verdiinnungsgase = 1 : (0,1-10) : (0-70) : (0 : 20). 
Vorzugsweise betragt das vorgenannte Verhaltnis 1 : (1-5) : (1-40) : (0-10). 

[0089] Wird Propan als Verdunnungsgas verwendet, kann dieses beim erfindungsgemaBen Verfahren teilweise eben- 
falls zu Acrylsaure oxidiert werden. 

[0090] ErfindungsgemaB vorteilhaft enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch molekularen Stickstoff, CO, CO2, 
Wasserdampf und Propan als Verdunnungsgas. 

[0091] Das molare Verhaltnis von Propan : Propen kann beim erfindungsgemaBen Verfahren folgende Werte anneh- 
men: 0 bis 15, haufig 0 bis 10, vielfach 0 bis 5, zweckrnaBig 0,01 bis 3. 

[0092] Die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Propen kann beim erfindungsgemaBen verfahren z. B. 80 bis 
250 Nl/1 • h betragen. Die Belastung mit Reaktionsgasausgangsgemisch liegt haufig im Bereich von 3000 bis 
15000 Nl/1 • h, vielfach im Bereich 1000 bis 10000 Nl/1 • h. 

[0093] Selbstredend wird beim erfindungsgemaBen Verfahren ein Produktgasgemisch erhalten, das nicht ausschlieB- 
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lich aus Acryisaure besteht. Vielmehr enthalt das Produktgasgemisch neben nicht umgesetztem Propen Nebenkompo- 
nenten wie Propan, Acrolein, COz, CO, H 2 0, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acryisaure abgetrennt werden 

[W94] Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten zweistufigen (in zwei Reaktionszonen durchge- 

5 fiihrten) Gasphasenoxidation von Propen zu Acryisaure allgemein bekannt ist. 

[0095] D. h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acryisaure durch Absorption nut Wasser oder durch die 
Absorption mit einem hochsiedenden inerten hydrophoben organischen Losungsmittel (z. B. einem Gemisch aus Diphe- 
nylether und Diphyl das gegebenenfalls noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalten kann) aufgenommen werden. Das 
dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und Acryisaure kann anschlieBend in an sich bekannter Weise rektifikabv, 

10 extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Reinacrylsaure aufgearbeitet werden. Altemativ kann die Grundabtrennung der 
Acryisaure aus dem Produktgasgemisch auch durch fraktionierte Kondensation erfolgen, wie es z. B. in der uh- 

A 199 24 532 beschrieben ist. .... ^ • «• *• t x» 

[0096] Das dabei resultierende waBrige Acrylsaurekondensat kann dann z. B. durch fraktiomerte Knstalhsation (z. B. 
Suspensionskristallisation und/oder Schichtkristallisation) weitergereinigt werden. 

[0097] Das bei der Grundabtrennung der Acryisaure verbleibende Restgasgemisch enthalt insbesondere nicht umge- 
setztes Propen. Dieses kann aus dem Restgasgemisch z.B. durch fraktionierte Druckrektifikation abgetrennt und an- 
schlieBend in die erfindungsgemaBe Gasphasenoxidation ruckgefuhrt werden. Gunstiger ist es jedoch, das Restgas in ei- 
ner Extraktionsvorrichtung mit einem hydrophoben organischen Losungsmittel in Kontakt zu bnngen (z. B. durch selbi- 
ees durchleiten), das das Propen bevorzugt zu absorbieren vermag. m 
[0098] Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann das absorbierte Propen wieder freigesetzt 
und in das erfindungsgemaBe Verfahren ruckgefuhrt werden. Auf diese Weise sind wirtschaftliche Gesamtpropenum- 
satze erzielbar. Wird Propen im Beisein von Propan oxidiert, werden Propen und Propan beovorzugt gememsam abge- 
trennt und ruckgefuhrt. # . . , 

[0099] Bemerkenswert am erfindungsgemaBen Verfahren ist, daB es in nur einer ReakUonszone bei einmahgem Durcn- 
25 gang des Reaktionsgasgernisches sowohl hohe Propenumsatze als auch hohe Selektivitaten der Acrylsaurebildung er- 

[0100] ^Selbstredend konnen die erfindungsgemaB zu verwendenden MultimetaUoxidaktivmassen q) auch in mit fein- 
teiligen, z. B. kolloidalen, Materialien wie Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Nioboxid, ver- 
dUnnter Form im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

[0101] Das Verdunnungsmassenverhaltnis kann dabei bis zu 9 (Verdunner) : 1 (Aktivmasse) betragen. D. h., moghche 
Verdunnungsmassenverhaltnisse betragen, z. B. 6 (Verdunner) : 1 (Aktivmasse) und 3 (Verdunner) : 1 (Akuvmasse). Die 
Einarbeitung der Verdunner kann vor und/oder nach der Calcination erfolgen. Erfolgt die Einarbeitung vor der Calcina- 
tion muB der Verdunner so gewahlt werden, daB er bei der Calcination als solches im wesentlichen erhalten bleibt. Dies 
ist z B im Fall von bei entsprechend hohen Temperaturen gebrannten Oxiden in der Regel gegeben. 
[0102] Die erfindungsgemaB zu verwendenden MultimetaUoxidaktivmassen (I) eignen sich auch zur gasphasenkataly- 
tischen Oxidation von Acrolein und von Propan zu Acryisaure sowie von Methacrolein und anderen U-Voriaufern wie 
z B n-Butan oder iso-Butan zu Methacrylsaure. Selbstredend sind sie auch fur die gasphasenkatalyusche Ammonoxi- 
dation von Propen und/oder Propan zu Acrylnitril geeignet. Beim erfindungsgemaBen Verfahren verbrauchte Katalysa- 
toren konnen durch beschicken mit sauerstoffhaltigen Gasen, z. B. Luft oder an Sauerstoff entreicherte oder angerei- 
40 cherte Luft, denen auch Wasserdampf zugesetzt sein kann, bei Temperaturen < Reaktionstemperatur mehrfach regene- 
riert werden. 

Beispiele 

45 A) Herstellung von Katalysatoren 

a) ErfindungsgemaB 

[0103] 1. In 6000 ml Wasser, das eine Temperatur von 80°C aufwies, wurden unter Ruhrer 1 706^2 ; Anmoniuinhepta- 
molybdathydrat mit einem MoOa-Gehalt von 81,53 Gew.-% adealzusammensetzung: (NH^)^^^ • 4H 2 0, Fa. 
Starck) gel6st. Unter Aufrechterhaltung der 80°C wurden der resultierenden klaren farblosen Losung unter weiterem 
Ruhren nacheinander zunachst 141,0 g Ammoniummetavanadat (V 2 0 5 -Gehalt von 77,4 Gew.% Idealzusammenset- 
zune-NlLtVCb Fa G f.E.Numberg) und anschlieBend 21 1,28 g TeUursaure (99 Gew.-% HeTeOs, Fa. Huka) zugesetzt 
DabeiS^ A erhalten. Die Losung A lieB man auf 30°C abkuhlen. In die auf 30°C abgekuhlte klare und 
rot gefarbte Losung A wurde unter weiterem Ruhren und unter Aufrechterhaltung der 30°C eine wassnge j Nioboxalat U> 
sun|! bestehend aus 221,28 g Nioboxalat (Fa. H. C. Starck, DE-Goslar, Nb-Gehalt = 20,1 Gew.-%) und 2000 ml 30*C 
aufweisendem Wasser, zugegeben. „ —in « n o r thus.iaco^,,. 

[0104] Die erhaltene Mischung wurde in einem Spruhtrockner (Gerat der Fa. Niro, DE, 1 -- 35U C, 1 - 1U3 X.) ge- 
trocknet 150 g des resultierenden Feststoffs wurden in einem Drehkugelofen gemaB Fig. 1 (Quarzglaskugel nut 1 Liter 
Innenvolumen-, 1 = Ofengehause, 2 = Drehkolben, 3 = beheizter Raum, 4 = Stickstoff-/Luftstrom) unter Luft (lOWi) mit 
einer Aufheizgeschwindigkeit von 5°C/min. von 25°C auf 275°C erhitzt. Daran unmittelbar «^b^^ punter 
molekularem StickstofTstrom (10 NVh) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von TOmin. von 275 C auf 650 C erhitzt 
und bei dieser Temperatur unter dem StickstofTstrom 6 h gehalten. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung des 
Stickstoffstromes durch sich selbst iiberiassen auf 25°C abgekuhlt. Es wurde ein schwarzes Calcinationsprodukt erhal- 

[0105] 230 g an so erzeugtem schwarzem Calcinationsprodukt wurden in 2300 g einer 20 gew.-%igen waBrigen HNO3 
Salpetersaurl) gegeben. Die resultierende waBrige Suspension wurde bei 70°C wahrend 7 h geriihrt. Dann wurde auf 
25°C abgekuhlt Der in der schwarzen Suspension befindliche Feststoflf wurde durch FiltraUon von der waBngen Phase 
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getrennt, mit Wasser firei von Nitrat gewaschen und anschlieBend in einem Umlufttrockenschrank bei 120°C iiber Nacht 
getrocknet. Von den eingesetzten 230 g verblieben nach der vorstehend beschriebenen Behandlung 181,4 g (= 
78,7 Gew.-%) an Feststoff a). 

- [0106] 85 g des erhaltenen Feststoffs a) wurden zusammen mit 150 ml Wasser in eine Mahlgarnitur aus ZrCh (beste- 
hend aus einem 500 ml-ZrfVBecher und 200 ml ZKVMahlkugeln mit einem auBeren Durchmesser von 2 mm) gegeben 
und in einer Planeten-Schnellmiihle FM 4000 der Fa. Retsch, DE, 42759 Haan, bei einer Umdrehungszahl von 300 Um- 
drehungen pro Minute 30 Minuten lang gemahlen. Der resultierende Inhaltdes Mahlbechers wurde uber ein Sieb von den 
Zi<)2-Mahlkugeln getrennt Der Feststoffanteil der erhaltenen Suspension wurde iiber eine Filtration abgetrennt (im Pa- 
pierfilter) und anschlieBend bei einer Temperatur von 120°C im Umlufttrockenschrank uber Nacht getrocknet. Die che- 
mische Zusammensetzung des resultierenden Pulvers (KorngroBe < 0,12 mm) war Mo l V 0 ,i 5 Teo,o9Nbo.i60*. Das zuge- 
horige Rontgendiffraktogramm zeigt die Fig. 2 (R = 0,76). Es weist ausschlieBlich i-Phase aus. 75 g des resultierenden 
Pulvers wurden auf 162 g kugelformige Tragerkorper mit einem Durchmesser von 2,2-3,2 mm (R z = 45 um, Tragerma- 
terial = Steatit der Fa. Ceramtec, DE, Porengesamtvolumen des IVagers < 1 Vol.-% bezogen auf das Tragergesamtvolu- 
men) aufgebracht. Dazu wurde der Trager in einer Dragiertrommel mit 2 1 Innenvolumen (Neigungswinkel der Trom- 
meimittelachse gegen die Horizontale = 30°) vorgelegt. Die Trommel wurde mit 25 Umdrehungen je Minute in Rotation 
versetzt. tJber eine mit 300 Nl/h Druckluft betriebene Zerstauberduse wurden iiber 60 min. hinweg ca. 30 ml eines Ge- 
misches aus Glycerin und Wasser (Gewichtsverhaltnis Glycerin : Wasser =1:3) auf den Trager gespriiht. Die Duse war 
dabei derart installiert, daB der Spriihkegel die in der Trommel durch Mitnahmebleche an den obersten Punkt der geneig- 
ten Trommel beforderten Tragerkorper in der oberen Halfle der Abrollstrecke benetzte. Das feinteilige Aktivmassenpul- 
ver wurde uber eine Pulverschnecke in die Trommel eingetragen, wobei der Punkt der Pulverzugabe innerhalb der Ab- 
rollstrecke oder unterhalb des Spruhkegels lag. Durch die periodische Wiederholung von Benetzung und Pulveraufdosie- 
rung wurde der grundbeschichtete Tragerkorper in der darauffolgenden Periode selbst zum Tragerkorper. 
[0107] Nach AbschluB der Beschichtung wurde der beschichtete Tragerkorper wahrend 16 Stunden bei 120°C im Um- 
lufttrockenschrank (Firma Binder, DE, Innenvolumen 53 1) getrocknet. Glycerin wurde durch eine sich daran anschlie- 
Bende zweistiindige Warmebehandlung bei 150°C unter Luft entfernt. Es wurde ein erfindungsgemaB zu verwendender 
Schalenkatalysator Sa erhalten. 

b) ErfindungsgemaB 

[0108] Es wurde wie unter a) ein Feststoff a) hergestellt. 85 g des erhaltenen Feststoffs a) wurden wie in a) gemahlen. 
Anstelle von 150 ml Wasser wurden jedoch 150 ml einer 7,5 gew.-%igen waBrigen HNO3 verwendet. Nach der lYen- 
nung von den ZrOj-Mahlkugeln uber. ein Sieb wurde der Feststoffanteil der erhaltenen Suspension uber eine Filtration 
abgetrennt (Papierfilter), mit Wasser Nitrat-frei gewaschen und anschlieBend bei 120°C iiber Nacht im Umlufttrocken- 
schrank getrocknet. Die chemische Zusammensetzung des resultierenden Pulvers (KorngroBe < 12 mm) war 
MoiVo.is'leo.ossNbojeOx. Das zugehorige Rontgendiffraktogramm zeigt die Fig. 3 (R = 0,74). Es weist ausschlieBlich i- 
Phase aus. Mit 75 g'des resultierenden Pulvers wurde wie in a) ein erfindungsgemaB zu verwendender Schalenkatalysa- 
tor Sb hergestellt. 

c) Vergleich 

[0109] 1287,25 g Ammoniummetavanadat (V 2 C>5-Gehalt von 77,4 Gew.-%, Idealzusammensetzung: NH4VO3, Fa. G. 
f. E. Niirnberg) wurden bei 80°C in 44,6 1 Wasser in einem Edelstahlbehalter gelost. Es entstand eine klare gelbliche L6- 
sung, die auf 60°C abgekuhlt wurde. Zu dieser Losung wurden dann nacheinander unter Aufrechterhaltung der 60°C 
1683,75 g Tellursaure (99 Gew.-% H 6 Te0 6 , Fa. Fluka) und 5868,0 g Ammoniumheptamolybdathydrat mit einem M0O3- 
Gehalt von 81,53 Gew.-% (Idealzusammensetzung: (NH4)6Mo7024 ■ 4H 2 0, Fa. Starck) unter RUhren zugegeben. Es ent- 
stand eine tiefrote Losung A, die auf 30°C abgekuhlt wurde. In einem zweiten Edelstahlbehalter wurden davon getrennt 
1599,0 g Ammoniumnioboxalat (21,1 Gew.-% Nb, Fa. Starck/Goslar) bei 60°C in 8,3 1 Wasser gelost. Es wurde eine Lo- 
sung B erhalten, die auf 30°C abgekuhlt wurde. Die Losungen A und B wurden bei 30°C vereinigt, wobei die Losung B 
in die Losung A eingeruhrt wurde. Die Zugabe erfolgte uber einen Zeitraum von 3 Minuten. Es entstand eine orangerote 
Suspension. Diese Suspension wurde anschlieBend spriihgetrocknet (Spruhturm der Fa. Nipolosa; die Temperatur des 
Vorlagebehalters wurde auf 30°C gehalten, T** = 240°C, T" 18 = 110°C; Trocknungsdauer: 1,5 h). Das resultierende 
Spriihpulver war ebenfalls orange. Nach Zumischung von 2% des Pulvergewichtes an feinteiligem Graphit (Fa. Timcal, 
Schweiz) wurde das Pulver zu Ringen der Geometrie 16 mm x 8 mm x 2,5 mm (AuBendurchmesser x Innendurchmesser 
x Hone) tablettiert, die resultierende Seitendruckfestigkeit betrug 11 N). 100 g dieser Ringe wurden in einem Drehkugel- 
ofen gemafi Fig. 1 calciniert Dazu wurde zunachst innerhalb von 35 min. von 25°C unter einem Luftstrom von 50 Nl/h 
auf 275°C linear aufgeheizt und diese Temperatur wahrend 1 h unter Aufrechterhaltung des Luftstroms gehalten. An- 
schlieBend wurde der Luftstrom durch einen Stickstoff Strom von 50 Nl/h ersetzt und innerhalb von 25 min. linear von 
275°C auf 600°C aufgeheizt. Diese Temperatur und der Stickstoffstrom wurden 2 h gehalten. AbschlieBend wurde unter 
Aufrechterhaltung des Stickstoff stroms durch sich selbst uberlassen auf 25°C abgekuhlt. Das kalzinierte Material wurde 
anschlieBend in einer Retsch-Muhle (Zentrifugalmuhle, Typ ZM 100, Fa. Retsch, DE) gemahlen (KorngroBe < 
0,12 mm). Es resultierte ein schwarzes Pulver der chemischen Zusammensetzung Moi, 0 V 0 ,33Teo,isNbo,iiOx. Das zuge- 
horige Rontgendiffraktogramm zeigt die Fig. 4 (R = 0,35). Es weist ein Gemisch aus 1-Phase und k-Phase aus. Der 1- 
Phasen Anteil liegt bei 65 Gew.-%. Mit 75 g des Pulvers wurde wie in a) ein Vergleichsschalenkatalysator Sc hergesteUt 

d) Vergleich 

[0110] 128,0 g Ammoniummetavanadat (V 2 0 5 -Gehalt von 77,4 Gew.-%, Idealzusammensetzung: NH4VO3, Fa. G. f. 
E. Niirnberg) wurden bei 80°C in 2925 ml Wasser in einem Edelstahlbehalter gelost. Es entstand eine gelblich klare L6- 
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sung, die auf 60°C abgekuhlt wurde. Zu dieser Losung wurden dann nacheinander unter Aufrechterhaltung der 60°C 
304,5 g Tellursaure (99 Gew.-% HeTeOe, Fa. Fluka) und 585,0 g Ammoniumheptamolybdat (81,53 Gew.-% M0O3, Fa. 
Starck, Idealzusammensetzung: (NROsMotO^ ■ 4H 2 0) unter Riihren zugegeben. Es entstand eine tiefrote Losung A, die 
- auf 30°C abgekuhlt wurde. In einem zweiten Edelstahlbehalter wurden davon getrennt 69,6 g Niobsaure (Nb-Gehalt 

5 48,6 Gew.-%, Fa. Starck) zusammen mit 343,5 g Oxalsauredihydrat bei 60°C in 750 ml Wasser geiost. Es wurde eine Lo- 
sung B erhalten, die auf 30°C abgekuhlt wurde. Die Losungen A und B wurden bei 30°C vereinigt, wobei die Losung B 
in die Losung A eingeriihrt wurde. Die Zugabe erfolgte uber einen Zeitraurn von 3 Minuten. Es entstand eine orangerote 
Suspension. Diese Suspension wurde anschlieBend spriihgetrocknet (Spriihturm der Fa. Nipolosa; die Temperatur des 
Vorlagebehalters wurde auf 30°C gehalten, = 330°C, V"* = 110°C; Trocknungsdauer: 2 h). Das resultierende Spruh- 

10 gut war ein homogenes Pulver von olivgruner Farbe. 

[01U] 100 g des Spruhpulvers wurden in einem Drehkugelofen gemaB Fig. 1 calciniert Dazu wurde zunachst inner- 
halb von 27,5 min von 25°C unter einem Luftstrom von 50 Nl/h auf 275°C linear aufgeheizt und diese Temperatur wah- 
rend 1 h unter Aufrechterhaltung des Luftstromes gehalten. AnschlieBend wurde der Luftstrom durch einen Stickstoff- 
strom von 50 Nl/h ersetzt und innerhalb von 32,5 min. linear von 275°C auf 600°C aufgeheizt. Diese Temperatur und der 

15 Stickstoffstrom wurden 2 h gehalten. AbschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung des Stickstoffstroms durch sich 
selbst uberlassen auf 25°C abgekuhlt. Das calzinierte Material wurde anschlieBend in einer Retsch-Miihie (Zentrifugal- 
muhle, Typ ZM 100, Fa. Retsch, DE) gemahlen (KorngroBe < 0,12 mm). Es resultierte ein schwarzes Pulver der chemi- 
schen Zusammensetzung Mo 1>0 V 0 ;nTeo,4iNbo,uO x . Das zugehorige Rontgendiffraktogramm zeigt die Fig. 5 (R = 0). Es 
weist im wesentlichen reine k-Phase aus. Mit 75 g des Pulvers wurde wie in a) ein Vergleichsschalenkatalysator Sd her- 

20 gestellt. 

B) Testung der Katalysatoren 

a) Mit den Schalenkatalysatoren aus A) wurde jeweils ein Reaktionsrohr (Lange: 120 cm) aus V2A Stahl (AuBen- 
25 durchmesser = 21 mm, Innendurchmesser = 15 mm) beschickt. Die Beschickungslange wurde zu 70 cm gewahlt. 

Eine Vorschiittung von 30 cm Lange aus Steatitkugeln (Durchmesser: 2,2-3,2 mm, Firma Ceramtec), auf die auch 
verzichtet werden kann, diente der Anwarmung des Reaktionsgasausgangsgemisches. Mit den selben Steatitkugeln 
wurde das Reaktionsrohr nach der Katalysatorzone abschlieBend aufgefullt (darauf kann auch verzichtet werden). 
Das Reaktionsrohr wurde auf seiner gesamten Lange mit einem es umflieBenden Salzbad der Temperatur 370°C 
30 temperiert. Als Reaktionsgasausgangsgemisch wurde ein Gemisch aus 5 Vol.-% Propen, 9,5 Vol.-% Sauerstoff und 

85,5 Vol.-% Stickstoff verwendet. Die Belastung des Reaktionsrohres mit Reaktionsgasausgangsgemisch betrug in 
alien Fallen 100 Nl/h. Im Produktgasstrom wurde durch gaschromatographische Analyse die Selektivitat S der 
Acrylsaurebildung bei einfachem Reaktionsrohrdurchgang ermittelt. Die nachfolgende Tabelle 1 zeigt die mit den 
unterschiedlichen Schalenkatalysatoren erzielten Umsatze des Propens (U) sowie die Selektivitat S der Acrylsaure- 
35 biidung. 



Tabelle 1 



Schalenkatalysator 


U [mol-%] 


S [mol-%] 


s a 


78,3 


66/2 


s b 


75,5 


62,6 


! s d 


25 


68 



[0112] Ein Weglassen der Inertschuttungen beeintrachtigt die Ergebnisse nicht. 



b) 35 g verschiedener Schalenkatalysatoren aus A) wurden in einen Rohrreaktor eingebaut (Lange 140 cm, Innen- 
durchmesser: 8,5 mm, AuBendurchmessen 60 mm, Kataly satorschuttlange = 52 cm, zusatzlich zum Anwarmen des 
Reaktionsgasausgangsgemisches eine 30 cm lange Vorschiittung aus Steatitkugeln der Firma Ceramtec 
(2,2-3,2 mm Durchmesser), weiterhin war das Reaktionsrohr mit den selben Steatitkugeln nach der Katalysator- 
zone abschlieBend aufgefullt), der durch elektrische Heizmatten beheizt wurde. Bei einer Mattentemperatur von 
350°C, einer Verweilzeit (bezogen auf die Katalysator-Schuttung) von 2,4 s und einem Druck von 2 bar absolut 
wurden mit einem Feed (Reaktionsgasausgangsgemisch) der molaren Zusammensetzung Propen : Lufl : Wasser = 
3,3 : 50 : 46,7 in Abhangigkeit vom verwendeten Schalenkatalysator die in Tabelle 2 aufgelisteten Ergebnisse er- 
zielt. 
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Tabelle 2 



Schalenkatalysator 


U [mol-%] 


S [mol-%] 


S a 


97 


71 


S c 


69 


71 


s d 


25 


72 



[0113] Wurde ein Feed der molaren Zusammensetzung Propan : Propen : Luft : Wasser = 0,5 : 0,5 : 15 : 14 verwendet, 
betrug U mit Sa 57 mol-% und das erzielte S lag bei 71 mol-%. 

Patentanspriiche 

L Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen mil rao- 
lekularem SauerstofF an wenigstens einer sich in einer Reaktionszone A befindlichen Multimetalloxidaktivmasse 
der allgemeinen Stochiometrie I, 

MoiVbMc 1 ^^ (1) 

mit 

M^Teund/oderSb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, la, W, H, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, 
Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b = 0,01 bis 1, 
c = > 0 bis 1, 
d = > 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit auf Haufigkeit der von SauerstofF verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB das RontgendifFraktogramm der wenigstens einen Multimetalloxidaktivmasse (I) 
Beugungsreflexe h, i und k aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2G) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 
0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 

- der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halb- 
wertsbreite von hochstens 0,5° aufweist, 

- die Intensitat P* des Beugungsreflexes i und die Intensitat I\ des Beugungsreflexes k die Beziehung 0,65 < 
R < 0,85 ertuUen, in der R das durch die Formel 

R = P i /(P i + P k ) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

- die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils < 1° betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 0,67 < R < 0,75. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R = 0,70 bis 0,75. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB M l = Te. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB M 2 = Nb. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB b = 0,1 bis 0,6. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB c = 0,05 bis 0,4. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB d = 0,1 bis 0,6. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das RontgendifFraktogramm keinen 
Beugungsreflex mit der Scheitelpunkdage 20 = 50,0 ± 0,3°C aufweist. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Propen im Beisein von Propan 
oxidiert wird. 



Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 
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